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(54) Vernis a ongles aqueux, contenant des particules de polyester-polyurithanne anlonlque a l'6tat 
disperse. 



Vernis £ ongles aqueux, colors ou incolore, contenant des particules de polyester-polyur&hanne 
anionique a l'6tat disperse, dont la taille des particules est comprise entre 2 et 40 nm et la duret6, 
mesur6e au pendule de Persoz, du film obtenu apr&s s6chage, durant 24 heures a 30°C et d 50 % 
d'humidit6 relative, d'une couche de 300 d'6paisseur d'une dispersion aqueuse a 28 % de mature 
sSche desdites particules est comprise entre 50 et 300 secondes. 
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La presente invention a pour objet une composition cosmetique sous forme de vernis a ongles aqueux, 
colore ou in col ore, contenant en tant que substance f ilmogene des particules de polyester-polyurethanne anio- 
nique k I'etat disperse, et dont la taille des particules est comprise entre 2 et 40 nm. 

A I'heure actuelle, la majeure partie des compositions se presentant sous forme de vernis k ongles sont 
5 k base d'un melange de solvants organiques contenant de la nitrocellulose, une resine aryle-sulfonamide for- 
maldehyde ou une resine alkyde et un agent plastifiant De tels vernis, du fait de la presence de solvants or- 
ganiques, presententun certain nombre d'inconvenients dans la mesure ou ils peuvent endommager les ongles 
ou la cuticule et provoquer par ailleurs, lors de I'application ou du sechage certains dangers pour leurs utili- 
satrices. lis peuvent egalement presenter des risques inflammability. 
10 Ainsi, depuis quelques annees, les recherches se sont done orientees vers la mise au point de vernis a: 
ongles exempts de solvants organiques et en particulier de vernis aqueux. 

Pour ce faire, differentes substances f ilmogenes ont ete envisagees. 

II a ete decrit dans la demande de brevet EP n° 143.480, 1'utilisation, dans des compositions de vernis k 
ongles aqueux, de dispersions de polyurethanne dont le seul exemple figurant dans cette demande, est une 
15 dispersion commercial isee sous la denomination de "Neorez R 974" par la Societe ICI et dont la taille des par- 
ticules est de 68 nm. 

II a egalement ete decrit dans la demande de brevet EP 423.471, 1'utilisation de dispersions de polyester- 
polyurethanne dont la taille des particules est inferieure k 200 nm. 

II s'est avere toutefois que les vernis k ongles aqueux obtenus k partir de telles dispersions etaient insuf- 
20 f isamment remanents k I'eau, e'est k dire qu'ils avaient tendance a s'eliminer par simple lavage des mains k 
I'eau. 

On a maintenant constate apres de nombreuses etudes, qu'il etait possible d'ameliorer dans des condi- 
tions particulierement significatives la remanence k I'eau des vernis a ongles aqueux en utilisant k titre de 
substances f ilmogenes des dispersions de particules de polyester-polyurethannes, dont la taille des particules 

25 est comprise entre 2 et 40 nm, tout en conservant une bri Nance et une aptitude a I'etalement du vernis sur la 
surface des ongles tout a fait satisfaisantes. 

La presents invention a done pour objet a titre de prod u it industriel nouveau un vernis a ongles aqueux, 
colore ou incolore, caracterise par le fait qu'il contient des particules de polyester-polyurethanne anionique k 
I'etat disperse, dont la taille de particules est comprise entre 2 et 40 nm et la durete, mesuree au pendule de 

30 Persoz, du film obtenu apres sechage, durant 24 heures a 30°C et k 50 % d'humidite relative, d'une couche 
de 300 urn d'epaisseur d'une dispersion aqueuse k 28 % de matiere seche desdites particules est comprise 
entre 50 et 300 secondes. 

Selon I'invention, la taille des particules a ete determined k I'alde d'un appareil commercialise sous la de- 
nomination de "81-90" par la Societe Brookhaven Instruments Corporation. 

35 De preference, la taille des particules utilisees dans les vernis k ongles selon I'invention est comprise entre 

2 et 30 nm. 

La durete a 6t6 determinee selon la methode dite du pendule de Persoz et est decrite dans la norme NF- 
T-30-016. 

De preference, la durete def inie precedemment est comprise entre 80 et 250 secondes. 
40 Selon un mode de realisation preterm des vernis a ongles selon I'invention, la proportion en particules de 
polyester-polyurethanne a I'etat disperse est comprise entre 3 et 50 % et de pref6rence entre 10 et 50 % par 
rapport au poids total du vernis. 

Les particules de polyester-polyurethanne utilisees selon I'invention sont generalement commercialisees 
sous forme de dispersions aqueuses. 
45 La teneur en particules de polyester-polyurethanne desdites dispersions actuellement disponibles sur le 

marche, est comprise entre environ 30 et 50 % en poids par rapport au poids total de la dispersion. 

Parmi les dispersions de polyester-polyurethanne anionique utilisables dans les vernis a ongles aqueux 
selon I'invention, on peut citer en particulier celles commercialisees sous les denominations de "Sancure 2060" 
et "Sancure 815" par la Societe Sanncor. 
so Selon un mode de realisation particulier des vernis k ongles aqueux selon I'invention, lesdits vernis 
contiennent en outre des particules de polyether-polyurethanne anionique a I'etat disperse, dont la taille des- 
dites particules est comprise entre 30 et 500 nm et de preference entre 50 et 150 nm. 

La proportion en particules de poly 6ther- polyurethanne k i'etat disperse est generalement inferieure a. celle 
des particules de polyester-polyurethanne. 
55 Les particules de polyether-polyurethanne sont egalement commercialisees sous forme de dispersions 
aqueuses. 

Parmi les dispersions de particules de polyether-polyurethanne, on utilise de preference, celles pour les- 
quelles le film obtenu apres sechage possede une energie de surface, mesuree par la methode de Tangle de 
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contact, comprise entre 1 5 et 45 mj/m 2 . 

La m6thode de Tangle de contact consiste a d 6 poser une goutte d'eau et une goutte de diiodom6thane 
sur ledit film, a mesurer Tangle form6 par chaque goutte avec le film, puis a calculer T6nergie de surface dudit 
film d'aprds la methode decrite dans "Double liaison - Chim. Peint. 82." Vol. 29, pages 263 a 268. 

5 Parmi les dispersions de particules de polyether-polyurethanne anionique utilisables selon ('invention, on 

peut citer en particulier eel les commercial is6es sous la denomination de "Sancure 878" par la Society Sanncor, 
et sous la denomination de °N6orez R 970" par la Soci6t6 ICI. 

Le caractere anionique des polyester-polyurethannes et des poly6ther-polyur6thannes utilises selon T in- 
vention est du a la presence dans leurs motifs constitutifs de groupements a fonction acide carboxylique ou 

10 acide sulfonique. 

Selon un mode de realisation particulier des vernis a ongles selon ('invention, on peut utiliser un melange 
de dispersions commercials constitue de particules de polyester-polyurethanne anionique telles que def inies 
ci-dessus et de particules de polyether-polyurethanne anionique egalement def inies cklessus. 

Par exemple, on peut utiliser un melange constitue de la dispersion commercial is6e sous la denomination 
15 de "Sancure 2060" et de celle commercial is6e sous la denomination de "Sancure 861 " ou un melange de celle 
commercialisee sous ia denomination de "Sancure 81 5" et de celle commercial is6e sous la denomination de 
"Sancure 878", ces dispersions etant commercialisees par la Societe Sancor. On utilise de preference selon 
Tinvention, des melanges contenant respectrvement 60 % et 70 % de particules de polyester-polyurethanne, 
le reste etant constitue par des particules de polyether-polyurethanne. 
20 Les vernis a ongles selon Tinvention peuvent contenir en outre au moins un agent 6paississant en une 
proportion comprise entre 0,01 et 5 % et de preference entre 0,1 et 1 % en pokJs par rapport au poids total du 
vernis. 

Parmi les agents epaississants appropries pour la formulation des vernis a ongles aqueux, on peut citer 
la cellulose et ses derives teiles que la carboxymethylcellulose et Thydroxyethylcellulose, les silicates, les ar- 
25 giles telles que la laponite, les polymeres synthetiques tels que les polym6res acryiiques ou les polymeres 
associattfs de type polyurethanne et les gommes naturelles telles que la gomme de carraghenane ou de 
xanthane. On utilise de preference un agent epaississant choisi parmi Thydroxyethylcellulose, la laponite, et 
les polyurethannes associatifs. 

Lorsque les vernis a ongles selon Tinvention sont color6s, ils contiennent alors au moins un pigment or- 
30 ganique ou inorganique en une proportion comprise entre 0,01 et 5 % en poids et de preference entre 0,5 et 
2 % en poids par rapport au poids total du vernis. 

Parmi les pigments organiques, on peut citer les D et C Red n° 10, 11, 12 et 13, le D et C Red n° 7, les D 
et C Red n° 5 et 6, les D et C Red n° 30 et 34, des laques telles que la laque D et C yellow n° 5 et la laque D 
et C Red n° 2, ou encore la guanine. 
35 Parmi les pigments inorganiques, on peut citer : le dioxyde de titane, Toxychlorure de bismuth, Toxyde de 
fer brun et les oxydes de fer rouge. 

On peut en outre modifier I'aptitude a Tetalement sur les ongles du vernis en utilisant des tensioactifs f luo- 
r6s hydrosolubles. Parmi ceux-ci, on peut citer notamment ceux correspondant aux formules (I), (II) et (III) sui- 
vantes : 
40 1) 

(C„F 2n+1 )-C 2 H 4 X (I) 

dans laquelle : 

le radical C n F2n+i est lineaire ou ramifie, 
n est compris entre 3 et 16, 
45 X represents un radical choisi parmi : 

(0 

-C0 2 Y, 

(ii) 

-S0 3 Y 

60 Y representant un atome d'hydrogdne, un metal alcalin ou un groupe amine tel qu'un groupe am- 

monium, 
(iii) 

-(OCahUU-OH 

m etant compris entre 2 et 100, de preference entre 4 et 40, 

55 (iv) 
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(V) 
(Vi) 



-SOjNHfCHJs-N^CHJsie. 



10 CH 3 

-SOzNH-tCH^-N^ CH 2 COO >( 



et 
(vii) 



CH 3 

-S0 2 NH-(CH2) 3 -N _ ► o 



(viii) 

-SCH 2 CH 2 R 

R representant soit le radical C0 2 M, M etant un metal alcalin, en particulier le lithium, soit le ra- 
30 dical N®(CH 3 ) 3 CH 3 S0 4 ©. 

2) 

(CnF^)-^ (II) 

dans laquelle : 

le radical C n F^ est lineaire ou ramifie, 
35 n etant compris entre 4 et 1 6, 

Ri est un radical choisl parmi : 

S0 3 e NH 4 ®, C0 2 © NH 4 ®, S0 3 e N®(Ra) 4t et C0 2 e N® (Ra) 4 , R 3 etant un radical alkyle en C r C 4 ou 
R n represente un radical repondant a Tune des formules suivantes : 

(0 

40 -S0 2 N(R3)CH r C0 2 e X® 

R3 tel que def ini ci-dessus, et 
X est un atome d'hydrogene ou un metal alcalin, 

(ii) 

-S0 2 -NH(CH 2 ) p N®(R 3 ) 3 I© 
45 p etant un nombre entier compris entre 1 et 4 f et 

R3 etant et tel que def ini ci-dessus, et 

(Hi) 

-SO r N(R3)(CH 2 CH 2 OY) 
Y etant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , et 
50 R3 etant tel que def ini ci-dessus. 

3) 

(CnF 2ff . 1 C 2 H 4 0) x P(0)(R) y (III) 
n etant compris entre 3 et 8, 
x et y, differents, 6tant 1 ou 2, et 
55 R represente ONH 4 ou OH. 

Parmi les composes perf luoroalkyles de formule (I), on peut notamment citer ceux correspondant aux for- 
mules suivantes : 
a) 
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b) 



c) 



<0 



e) 



CH 3 

®/ e 

C 6 F 13 -C2H 4 -S0 2 NH-C3H 6 -N CH 3 I 

commerclalis6 sous la denomination de "Forafac 1179* par la Societe Atochem ; 

|jV 17 -C^-N^| |cH 3 -^)-S03 e J 
commercialism sous la denomination de "Forafac 1098" par la Societe Atochem ; 



20 © / CHb e 

C 6 F 13 -C2H 4 .S0 2 NH-(CH 2 )3 -N CH 2 COO 



commercialise sous la denomination de Torafac 1157" par la Societe Atochem ; 

CnF^iCHjCHiOtCHjCHzO^H 



n = 3 a 8 et 
30 x = 2a100 



commercialise sous les denominations de "Zonyl-FSN* et "Zonyl.FSN100" par la Societe Du Pont; 

CnF2n + iCH 2 CH 2 SCH 2 CH2C0 2 U 



n=3a8 

35 commercialism sous la denomination de "Zonyl FSA" par la Societe Du Pont ; et 

0 

C n F2n + iCH 2 CH2SCH 2 CH 2 N©(CH 3 )3 CH 3 S0 4 e 

n = 3a8 

commercialise sous la denomination de "Zonyl FSC" par la Societe Du Pont 
40 Parml les composes perfluoroalkyles de formula (II), on peut notamment citer : 
a) 

CnFan+iSOjNtCaHsJCHjCO^ K e 

n = 8 

commercialise sous la denomination de "Fluorad FC 129" par la Societe 3M ; 

45 b) 

C n F 2n * 1 S0 2 NHC3HeN©(CH 3 )3l e 

n = 8 

commercialism sous la denomination de "Fluorad FC 135" par la Societe 3M ; 

c) 

» CnF^^OzNtCaHfiJCCH^HjOH) 
n = 8 

commercialise sous la denomination de "Fluorad FC 170C" par la Societe 3M ; 

<Q 

CnF^SOa NH 4 * 

55 n = 10 

commercialism sous la denomination de "Fluorad FC 120" par la Societe 3M ; 



e) 



CnFz^iSC^NlCiHsJCHiCOa© NH 4 e 
5 



EP 0 648 485 A1 

n = 8 

commercialise sous la denomination de "Fluorad FC 143" par la Societe 3M. 
Parmi les composes perfluoroalkyles de formula (III), on peut notamment citer : 
a) 

n = 3a8 

commercialism sous la denomination de "Zonyl FSP, PSE" par la Societe Ou Pont; et 

b) 

(CnF^C^CHjOJ^PtO) (OHfe.t 

« n = 3 a 8 

commercialise sous la denomination de "Zonyl UR" par la Societe Du Pont 
La proportion de tensio-actifs f luores hydrosolubles peut etre comprise entre 0,01 et 1 % en poids par rap- 
port au poids total du vernis a ongles, et de preference entre 0,05 et 0,2%. 

Les vernis a ongles, selon ('invention, peuvent contenir en outre au moins un additif choisi parmi un agent 
15 mouillant, un agent dispersant, un anti-mousse, un f iltre solaire, un conservateur, un accelerateur de sechage, 
une cire, une silicone ou un melange de ceux-ci. 

On va maintenant dormer a titre d'i Must ration plusieurs exemples de vernis a ongles aqueux selon inven- 
tion. 

20 EXEMPLE V.Vernis a ongles color* 

- Dispersion aqueuse de polyester-polyurethanne anlonique a 30% commercialisee sous la denomination 
de "Sancure 2060* par la Societe Sanncor 93,3 % 

- Epaississant associatif polyurethanne commercialise sous la denomination de "Ser AD FX 1100" par la 
25 Societe Servo 0,30 % 

- Pigments 1% 

- Conservateurs 0,05% 

- Eauqsp 100% 

Le vernis obtenu s'etale facilement sur I'ongle et presents apres sechage une durete tres satisfaisante. 
30 La resistance a I'eau du vernis obtenu a ete evaluee en appliquant un film de 300 urn sur une plaque de 
verre puis en la plongeant pendant une heure avec agitation, dans de I'eau f roide ou chaude (45°C) avec ou 
sans detergent On n'a observe alors aucune decoloration, pas plus qu'un dechirement, ou meme une disso- 
lution du film dans le temps. 

Le vernis obtenu presents done une excellente resistance a I'eau, notamment chaude meme en presence 
35 d'un detergent 

EXEMPLE 2: Vernis a ongles color* 

- Dispersion aqueuse de polyester-polyurethanne anlonique a 35 % commercialisee sous la denomination 
40 de "Sancure 815" par la Societe Sanncor 85,7 % 

- Epaississant associatif polyurethanne commercialise sous la denomination de "Ser AD FX 1100" par la 
Societe Servo 0,30 % 

- Pigments 1% 

- Conservateurs 0,05% 
45 - Eauqsp 100% 

EXEMPLE 3: Vernis * ongles color* 

- Dispersion aqueuse de polyester-polyurethanne anlonique a 30 % commercialisee sous la denomination 
50 de "Sancure 2060" par la Societe Sanncor 65,3 % 

- Dispersion aqueuse de pol yet her- polyurethanne anionique a 40 % commercialisee sous la denomination 
de "Sancure 861 " par la societe Sanncor 21 ,0 % 

- Epaississant associatif polyurethanne commercialise sous la denomination de "Ser AD FX 1100" par la 
Societe Servo 0,30 % 

55 - Pigments 1% 

- Conservateurs 0,05 % 

- Eauqsp 100% 
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EXEMPLE 4: Vernis d ongtes cotor6 

- Dispersion aqueuse de polyester-polyurethanne anionique a 35 % commercialis6e sous la denomination 
de "Sancure 815" par la Societe Sanncor 56,0 % 

s - Dispersion aqueuse de polyether-polyurethanne anionique a 38 % commercial is6e sous la denomination 

de "Sancure 878" par la Societe Sanncor 22,1 % 

- Epaississant associatif polyurethanne commercialise sous la denomination de "Ser AD FX 1100" par la 
Societe Servo 0,30 % 

- Pigments 1% 

10 - Conservateurs 0,05% 

- Eauqsp 100% 

Le vernis obtenu presente, apres s6chage, une durete et un resistance a I'eau tres satisfaisante. 
EXEMPLE 5: Vernis & ongles colord 

15 

- Dispersion aqueuse de polyester-polyurethanne anionique a 30 % commercialis6e sous la denomination 
de "Sancure 2060" par la Societe Sanncor 93,3 % 

- Epaississant associatif polyurethanne non ionique commercialise sous la denomination de "Dapral T 
21 0" par la Societe Akzo 1 ,50 % 

20 - Silicate de sodium et de magnesium commercialise sous la denomination de "Laponite XLG" par la So- 
ciete Laporte 0,20 % 

- Tensioactif fluore commercialise sous la denomination de "Fluorad FC-143" par la Societe 3M 
0,10% 

-Pigments 1,50% Eauqsp 100% 
25 Le vernis obtenu s'etale facilement sur I'ongle et presente apres s6chage une durete, et une resistance 
a I'eau tr6s satisfaisante. 



Revendlcatlons 



30 



1 . Vernis a ongles aqueux, colore ou incolore, caracteris6 par le fait qu'il contient des particules de polyester- 
polyurethanne anionique a I'etat disperse, dont la taille des particules est comprise entre 2 et 40 nm et 
la durete, mesuree au pendule de Persoz, du film obtenu apres sechage, durant 24 heures a 30°C et a 
50 % d'humidite relative, d'une couche de 300 urn d'6paisseur d'une dispersion aqueuse a 28 % de ma- 

35 tiere seche desdites particules est comprise entre 50 et 300 secondes. 

2. Vernis a ongles aqueux selon la revendication 1, caract6ris6 par le fait que la taille desdites particules 
est comprise entre 2 et 30 nm. 

40 3. Vernis a ongles aqueux selon I 'une quelconque des revendications prec6dentes caract6ris6 par le fait que 
la durete telle que d6f inie a la revendication 1 est comprise entre 80 et 250 secondes. 

4. Vernis a ongles selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caract6ris6 par le fait que la pro- 
portion de particules de polyester-polyurethanne a retat disperse dans ledit vernis a ongles est comprise 

^ entre 3 et 50 % et de preference entre 10 et 50 % en poids par rapport au poids total du vernis. 

5. Vernis a ongles selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caract6ris6 par le fait qu'il 
contient en outre des particules de polyether-polyurethanne anionique a I'etat disperse, la taille desdites 
particules etant comprise entre 30 et 500 nm et de preference entre 50 et 150 nm. 

50 6. Vernis a ongles selon la revendication 5, caract6ris6 par le fait que la proportion en poids desdites par- 
ticules de polyether-polyurethanne est inf6rieure a celle des particules de polyester-polyurethanne. 

7. Vernis a ongles selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caract6ris6 par le fait qu'il 
contient en outre au moins un agent epaississant en une proportion comprise entre 0,01 et 5 % et de pr6- 

55 ference entre 0,01 et 1 % en poids par rapport au poids total du vernis. 

8. Vernis a ongles selon la revendication 7, caracterise par le fait que ledit agent epaississant est choisi dans 
le groupe constitue par la cellulose et ses derives, les silicates, les arglles, les polymeres synthetiques 
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et les gommes naturelles. 

9. Vernis a ongles selon la revendication 8, caracterise par le fait que ledit agent epaississant est choisi dans 
le groupe constttue par I'hydroxyethyl cellulose, la laponite et les polyurethannes associatifs. 

10. Vernis a ongles selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait qu'il 
contient en outre au moins un pigment organique ou inorganique en une proportion comprise entre 0,01 
et 5 % et de preference entre 0,5 et 2 % en poids par rapport au poids total du vernis. 

11. Vernis a ongles seion Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait qu'il 
contient en outre au moins un tensioactif fluore hydrosoluble. 

12. Vernis a ongles selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait qu'il 
contient en outre au moins un agent mouillant, un agent dispersant, un anti-mousse, un f iltre solaire, un 
conservateur, un accelerateur de sechage, une cire, une silicone ou un melange ceux-ci. 
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